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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Durch Addition an Isocyanatgruppen als auch durch strahlungsinduzierte Addition an aktivierte 

C-C-Doppelbindungen hartbare Beschichtungsnnittel 

(§) Verbindungen mit Isocyanatgruppen oder verkappten 
Isocyanatgruppen, AMophanatgruppen und radikalisch 
polymerisierbaren C-C-Doppetbindungen, wobei die 
C-C-Doppelbindungen durch eine direkt daran gebunde- 
ne Carbonylgruppe oder ein O-Atom in Etherfunktion ak- 
tiviert sind (Aktivierte Doppelbindungen), abgeleitet von 
Polyisocyanaten und Alkoholen A, die neben der Alkohol- 
gruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragen (Ver- 
bindungen I). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen mit Isocyanatgruppen oder verkappten Isocyanalgruppen, Allophanatgruppen 
und radikalisch polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, wobei die C-C-Doppelbindungen durch eine direkt daran ge- 
5 bundene Carbonylgruppe oder ein O-Alom in Etherfunklion aktiviert sind (nachstehend kurz als " Akti vierle Doppelbin- 
dungen" bezeichnet), abgeleitei von Polyisocyanaten und Alkoholen A, die neben der Alkoholgnippe noch eine Akti- 
vierte Doppelbindung, tragen (Verbindungen I). 

Weiterhin betrifft die Erfindung strahlungshartbare Zubereitungen und Beschichtungsmiltel, die die Verbindungen I 
enthalten, Verfahren zur Beschichtung mit diesen Stotfen sowie mit diesen Verfahren hergestellie beschichtete Gegen- 
10 siande. 

Beschichtungsmittel auf Basis von isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen sind z. B. in Form von 2-K-Lacken allge- 
mein bekannt (vgL Kunststoff Handbuch, Band 7, Polyurethan, 2. Auflage, 1983, Carl-Hanser-Verlag Munchen Wien, 
Seiten 540-561). Von den industriellen Verarbeitem von Beschichtung.smittelsystemen wie der T^ckindustrie wird er- 
wartet, daB die Beschichtungsmittelsysteme ein vielfaltiges Anforderungsprofil erfiillen. Dies betrifft sowohl die Verar- 
15 beitungs- als auch die Gebrauchseigenschaften. 

Bei den Verarbeitungseigenschaften kommt es wesentlich darauf an, dafi die Beschichtungsmittelsysteme moghchst 
wenig Losungsmittel enthalten, gleichzeitig jedoch eine niedrige Viskositat aufweisen. Die geringe Viskositat isr erfor- 
derlich, damit die Lacke probiemlos mit ublichen Verfahren, z. B. durch Aufspruhen, auf die zu beschichtende Oberfla- 
che aufgetragen werden konnen. Der Losungsmittelgehalt dieser Lacke bereitet Probleme, da bei der Verarbeitung der 
20 Lacke technisch aufwendige MaBnahmen ergriffen werden mussen, um zu vermeiden, daiS die Losungsmittel, die beim 
Aufu-ag und Trocknen der Lacke freigesetzt werden, nicht in die Atmosphare gelangen. 

Weiterhin sollen die mit den Beschichtung smitteln versehenen Gegenstande durch Bestrahlung mit UV-Strahlung 
hartbar sein. Insbesondere soli sich die Harte nach kurzer Bestrahlung mit relativ geringen Strahlendosen sprunghafi er- 
hohen, ohne daB eine langere Bestrahlung noch einen merklichen Anstieg der Harte bewirken wurde. Bei den Systeinen 
25 des Standes der Technik laBt sich diese Hartung nur mit sehr hohen Strahlendosen bewirken, d. h. die erforderhchen Ver- 
weilzeilen in den vorhandenen BesU-ahlungsanlagen sind noch zu lang. Es werden deshalb Sysleme benotigL, die Grup- 
pcn aufweisen, die untcr Einvarkung von Strahlung in cincr Polymcrisationsrcaktion mit moglichst geringen Strahlendo- 
sen, d. h. kurzen Belichtungszeiten, praktisch quantitativ abreagieren. 

Weiterhin werden von den Verarbeitem in zunehmendem MaBe sogenannte Dual-Cure-Systeme gefordert. Diese Sy- 
30 steme zeichnen sich dadurch aus, daB sie sowohl strahlungshartbar als auch durch einen zweiten, unabhangigen H^- 
tungsmechanismus aushartbar sind. Besonders gewunscht werden solche Systeme, die sich nach dem Auftrag des Be- 
schichtungsmittel durch moghchst kurze Bestrahlung mit UV-Licht zu einem flexiblen Film, der staubtrocken ist, vor- 
harten lassen. Dieser Film soli dann im Verlauf einiger Tage durch einfache Lagerung an der Luft welter ausharten, bis 
ein barter Film entstanden ist, der die endgultigen gewunschlen Gebrauchseigenschaften aufweist. Diese Art der zwei- 
35 stufigen Hartung ist deshalb von besonderer Bedeutung, well es den Verarbeitem der Beschichtungsmittelsysteme die 
Moglichkeit gibt, in einem ersten Arbeitsschritt einen Gegenstand mit einem Film zu beschichten und diesen Film in ei- 
nem zweiten Arbeitsschritt weiterzuverarbeiten, insbesondere dem bereits beschichteten Gegenstand nach der Bestrah- 
lung unter Anwendung von Druck ein bestimmtes Profit zu verleihen. Die Filme bzw. Folien mussen also bei ihrer Ver- 
formung im zweiten Arbeitsschritt bereits ausgehartet sein, so daB sie bei der Verformung nicht an den Werkzeugen kle- 
40 ben bleiben, andererseits durfen sie jedoch noch nicht so hart sein, daB sie bei der Dehnung und Verformung reiBen. Die 
so hergestellten beschichteten Gegenstande mussen danach noch eine Weile gelagert werden, bis die Beschichtung ihre 
endgultigen Gebrauchseigenschaften erreicht hat 

Was die Gebrauchseigenschaften angeht, so werden hier insbesondere folgende Anforderungen gesiellt. 

- Unempfindlichkeit gegeniiber mechanischer Beanspmchung wie Zug, Dehnung, Schlagen oder Abrieb, 

- Resistenz gegenuber Feuchtigkeit (z. B. in Form von Wasserdampf), Losemitteln und verdunnten Chemikalien, 

- Bestandigkeit gegenuber Umwelteinfliissen wie Temperaturschwankungen und UV-Slrahlung, 

- hoher Glanz der beschichteten Oberflachen, 

- gute Haftung auf verschiedenartigen Untergriinden wie Kunststoff, Holz, Glas, Keramik oder Metall. 

Die nicht vorveroffentlichten Anmeldungen DE-A-19741 781 und DE-A-198 14 874 betreffen strahlungshartbare, 
Urethangruppen enthaliende Prapolymere, die als Beschichtungsmittel Verwendung finden. Sie enthalten jedoch keine 
freien Isocyanatgruppen. 

Aus US 5300615 und US 5128432 sind ebenfalls Polyurethane mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
bekannt, die jedoch ebenfalls keine freien Isocyanatgruppen tragen. 

Die EP-A-549116 und DE-A-38 19 627 betreften Verbindungen, die sowohl Isocyanatgmppen als auch radikalisch 
pol>anerisierbare C-C-Doppelbindungen enthalten. Diese Verbindungen werden hergestellt, indem man handelsubliche 
ahphatische Isocyanate zu solchen mit Urethdion-, Isocyanurat- oder Biurethgruppen enthaltenden dimerisiert bzw. iri- 
merisiert und anschlieBend mit Hydroxyalkylacrylaten umsetzt. Nachteilig an diesen Systemen ist, daB sie eine sehr hohe 
Viskositat aufweisen und die Verarbeitung nur unter Zusatz hoher T^semittelmengen erfolgen kann. 

Aus der US 573925 1 sind ebenfalls Urethane aus Alkoholen, enthaltend beta,gamma-ethylenisch ungesattigte Ether- 
gmppen, die praktisch frei von Isocyanatgruppen sind, sowie von diesen Urethanen abgeleitete Allophanate bekenni. 

Die vorgenannten beta, gamma-ungesattigten Verbindungen weisen jedoch insbesondere den Nachteil auf, daB sie 
eine hohe Viskositat aufweisen und fur sich nichl UV-strahlungshartbar sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, Verbindungen bereitzustellen, mit denen sich Be- 
schichtungsmittelsysteme herstellen lassen, die das vorgenannte Anforderungsprofil im Hinbhck auf die Verarbeitungs- 
und Gebrauchseigenschaften aufweisen. Insbesondere sollen die Beschichtungsmittelsysteme eine niedrige Viskositat 
bei geringem Losungsmittelgehalt aufweisen und als Dual-C2ure-Systeme einsetzbar sein, bei dem die Strahlungshartung 
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mit geringeren Strahlendosen quantitativ durchgefiihrt werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen I sind im allgemeinen im wesentlichen frei von Urethdion-, Biureth- cxier Iso- 
cyanuratgruppen . 

Bevorzugte Verbindungen I sind somit solche der allgemeinen Formel I 

5 

0CN-Ri-(.R2-C(0)-R--R^-)n-NC0 I 
in der 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 

R* eine divalente aliphatische oder alicyclische C2- bis Cao-Kohlenwasserstoffeinheil oder eine aronialische C5- bis C20- n> 
Kohlenwasserstoffeinheit 

R" in jeder Wiederholungseinheit einmal fiir -NH- steht und einmal furN-C(0)-R^, wobei R-' fur einen von einem Alko- 
hot durch Abstraktion des H-Atoms von der alkoholischen Hydroxy Igruppe abgeleiteten Rest steht, wobei der Alkohol 
als funklionelle Gruppen neben der Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragi, bedeutet. 

Bei den Resten R handelt es sich bevorzugt uni solche, die sich durch Abstraktion der Isocyanatgruppe von ublichen 15 
aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten ableiten. Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um alipha- 
tische Isocyanate mit 4 bis 20 C-Alomen. Beispiele fur iibliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetra- 
methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(l ,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendii- 
socyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylx- 
ylylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetra -methylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 20 
1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4 - oder 2,4 -Di(isocyanatocyclohexyl)methan, l-Isocyanato-3,3,5-trime- 
thyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan(Isophorondiisocyanat), 1,3- oder l,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, 
oder 2,6-Diisocyanato-l-metbylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2, 6-Toluylendiisocyanat, m- 
oder p-Xylylendiisocyanat, 2,4 - oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor- 

2.4- phenylendiisocyanat, 1, 5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldi- 25 
phenyl, 3-Melhyldiphenylmethan-4,4'-diisocyanat, oder Diphenylether-4, 4'-diisocyanat. Es konnen auch Geiiiische der 
gcnannlcn Diisocyanate vorlicgcn. Bevorzugt sind Hcxamcthylcndiisocyanat, l,3-Bis(isocyanatomcthyl)cyclohcxan, 
Isophorondiisocyanat Tetrainethybcylylendiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)meihan. 

Bei den Alkoholen A, von denen sich der Rest R-^ ableitet, handeh es sich z. B. um Ester aus a,p-ungesattiglen Car- 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure (im folgenden kurz "(Meth)Acrylsaure"), Crotonsaure, Acrylamidoglykol- 30 
saure, Methacrylamidoglykolsaure oder Vinylessigsaure und Polyolen mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen und wenig- 
stens 2 Hydroxylgruppen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylengly- 
kol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, Neopenfylglykol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl- 

1.5- pentandiol, 2-Ethyl- 1 ,4-butandiol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tri- 
methylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Erythrit und Sorbit, sofem der Ester wenigstens eine, gegeniiber Iso- 35 
cyanat reaktive OH-Gruppe aufweisL Weiterhin konnen sich die Reste R^ auch von den Amiden der (Meth-)Acrylsaure 
mit Aminoalkoholen z. B. 2-AminoethanoL 3-Amino-l-propanoL. l-Amino-2-propanol oder 2-(2-Aminoethoxy)ethanol 
und den Vinylethem der vorgenannten Polyole ableiten, sofem sie noch eine freie OH-Gruppe aufweisen. 

Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylal-polyole mit einer mitderen OH-Funk- 
tionalitat von 2 bis 10 als Reaktivkomponenten geeignel. 40 

Bevorzugt leiten sich die Reste R^ von Alkoholen wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat; 
14-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, Glycerinmono- und di(meth)acrylat, Trimethy- 
lolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaeryth; itdi- und -tri(meth)acrylat ab. Besonders bevorzugt ist der Alkohol A 
ausgewahlt aus 2-Hydroxyethyiacrylat, 2-Hydroxyethylinethacrylat, Hydroxypropylacrylat, 1, 4-Butandiolmonoacrylat 
und 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropylmethacrylat. Beispiele fur Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 45 
Aminoalkoholen sind Hydroxyalkyl(meth)acrylamide wie N-Hydroxymethylacrylamid, N-Hydroxymethylmethacryla- 
mid, N-Hydroxyethylacrylamid, N-Hydroyxethylmethacrylamid, 5-Hydroxy-3-oxopentyl8meth)acrylamid, N-Hy- 
droxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxymethylcrotonamid oder N-Hydroxyalkylmaleinimide wie N-Hydroxyethylmal- 
einimid. 

Die Isocyanatgruppen der Verbindungen 1 konnen auch in verkappter Form vorliegen. Als Verkappungsmittel fiir 50 
NCO-Gruppen eignen sich z. B. Oxime, Phenole, Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Diketopiperazine, Caprolactam, 
Malonsaureester oder Verbindungen, wie sie genannt sind in den Veroffentlichungen von Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 
(1975) 73-99 und Prog. Org. Coat 9 (1981), 3-28 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 
XIV/2, 61 ff. Georg Thienie Verlag, Stuttgart 1963. 

Die Verbindungen I kommen bevorzugt in Form von Mischungen (Mischungen I) zur Anwendung, enthaltend 55 

al) 1 bis 100 Gew.-% Verbindungen I 

a2) 0 bis 99 Gew.-% einer sonstigen Verbindung, die neben einer oder mehreren Isocyanatgruppen noch eine 
Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Urethan-, Hamstoff-, Biureth-, Allophanat-, Carbodiimid-, Urethonimin-, 
Urethdion- und Tsocyanuratgruppen enthalt. 60 
Isocyanate, die neben den Verbindungen I in den Mischungen I enthahen sein konnen, sind aliphatische und aroma- 
tische Diisocyanate und insbesondere hoherfunktionelle Polyisocyanate (Polyisocyanate a2) der folgenden Grup- 
pen: 

a2.1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen 
und/oder araliphatischen Diisocyanaten, die auch zum Aufbau der Verbindungen I eingesetzt werden konnen. 65 
Die Isocyanato-Isocy an urate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30Gew.-%, insbesondere 
15 bis 25 Gew.-%, und eine mitdere NCO-Funktionalitat von 2,6 bis 4, 5. (Isocyanate a2,l) 
Vor allem kommen Isocyanurate der allgemeinen Formel (11) 
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Oder die sich davon ableitenden oligomeren Formen in Betracht, bei denen die gleiche Bedeutung wie bei 
Verbindungen der Fomiel T hat. 

a2.2) Urethdiongruppen enthaltende Diisocyanaie mil aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
15 bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgelei- 

tet. Bei Poly-Urethdiondiisocyanaten handelt es sich um Dimerisierungsprodukte der -Diisocyanate (Isocya- 
nate a2.2). 

a2.3) Biurethgruppen aufweisende Polyisocyanate mil aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbeson- 
dere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biurethgrup- 

20 pen aufweisenden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbeson- 

dere von 18 bis 25 C}ew.-% und eine mittlere N('0-Funktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf (Isocyanate a2.3). 
a2.4) Urethan- und/oder AUophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, mit aliphatisch oder cycloalipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen, die frei sind von radikalisch polymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, 
wobei die C-C-Doppelbindungen durch eine direkt daran gebundene Carbonylgruppe oder ein O-Atom in 

25 Etherfunktion aktiviert sind. Derartige Verbindungen sind beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

iiberschussigen Mengen an HexaiiieLhylendiisocyanal oder an Isophorondiisocyanal mit ein- oder inehrwerti- 
gen Ci- bis C2o-Monoalkoholcn, mchrwcrtigcn Alkoholcn wic Ethylcnglykol, Trimcthylolpropan, Glycerin 
oder deren Gemischen. Diese Urethan- und/oder AUophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im 
allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 4,5 

30 (Isocyanate a2.4) 

a2.5) Isocyanate, abgeleitet von einem Molekul eines Alkohols A und einem Molekul eines Polyisocyanats, 
wie es zur Herstellung der Verbindungen I eingesetzt wird (Isocyanate a2.5). 

a2.6) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diiso- 
35 cyanat und Kohlendioxid herstellbar. (Isocyanate a2.6) 

a2,7) Carbodiimid- oder Urethonimin-modifizierte Polyisocyanate (Isocyanate a2.7). 

Die Isocyanatgruppen der genannten Polyisocyanate (a2.1) bis (a2.7) konnen auch teilweise mit Monoalkoholen um- 
gesetzt sein. 

40 Der Gehalt an Akti vierten Doppelbindungen der Verbindungen I, bezogen auf die Gesamtmenge der Mischungskom- 
ponenten al und a2 betragi im allgemeinen 0,002 bis 20 Gew.-%,und bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%. 

Der Gehalt an Isocyanatgruppen der Komponenten al und a2, bezogen auf die Gesamtoienge der Mischungskompo- 
nenien al und a2. betragt im allgemeinen 0.1 bis 40, und bevorzugt 1 30 Gew.-%. 

Bei der Angabe des Gehalts an Doppelbindungen wird eine Molmasse von 24 g/mol und bei der Angabe des Isocya- 
45 nalgehalts in Gew.-% eine von 42 g/mol zugrunde gelegt. 

Das Verhaltnis der Akti vierten Doppelbindungen der Verbindungen I zu den Isocyanatgruppen der Mischungskompo- 
nenten al und a2 betragt im allgemeinen 50 : 1 bis 0,02 : 1 und bevorzugt 10 : 1 bis 0,1 : 1. 

Besonders bevorzugt sind solchen Mischungen I, die die Komponenten al und a2.1 bis a2.7 in folgender Zusammen- 
setzung enthalten: 
50 Komponente al : 5-95 Gew.-% 
Komponente a2.1 : 5-60 Gew.-% 
Komponente a2.5 : 0-60 Gew.-% 

Die Mischungen I weisen ublicherweise Viskositaten (gemessen bei 23°C) von weniger als 5(XXX) mPas, bevorzugt 
von 100-30000 mPas auf. 

55 Die Verbindungen I konnen hergestellt werden, indem man die Polyisocyanate und die Alkohole A, von denen sich die 
Verbindungen I ableiten, bei Reaktionstemperaturen von 0 bis 280, bevorzugt bei 20 bis 250''C, in Gegenwart eines die 
AUophanatbildung tordemden Katalysators, also beispielsweise einer Zink-organischen Verbindung, wie Zink-Acetyla- 
cetonat oder Zink-2-ethylcaproat, oder einer Tetraalkylammonium- Verbindung, vde N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypro- 
pylainmonium-hydroxid oder wie N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-2-ethylhexanoat, umsetzt 

60 Die Mengen der Ausgangsverbindungen werden so gewahlt, daS die Isocyanatgruppen im UberschuB vorliegen. Das 
Molverhalmis des eingesetzten Polyisocyanats zu eingesetztem Alkohol A betragt im allgemeinen 1 : 1 bis bis 30 : 1 , be- 
vorzugt 1,5 : 1 bis 20 : 1. 

Zur Stabilisierung der radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Verbindungen I) werden vorzugsweise 0,001 bis 
2 Gew.-%, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren derReaktion zugesetzt. Dabei handelt es sich 
65 um die ublichen, zur Behinderung der radikalischen Polymerisation geeigneten Verbindungen, z. B. um Hydrochinone 
Oder Hydrochinonmonoalkylether, 2,6-Di-tert.-butylphenole, wie 2,6-Di-tert.-butylkrcsol, Nitrosaminc, Phenothiazine 
oder Phosphorigsaureester. 

Die Umsetzung kann sowohl losungsmittelfrei als auch unter Zusatz von Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Als 
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Losungsmittel kommen inerte Losungsmittel, z. B. Aceton, Methylethylketon, Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Toluol, 
Ci-CVAlkylester der Essigsaure wie Elhylacetat oder Butylacetat in BetrachL Bevorzugt wird die Umsetzung losunes- 
mittelfrei durchgefiihrt. * ^ 

Zunachst bilden sich bei der Umsetzung die enisprechenden Isocyanate a2.5 und hieraus die Verbindungen I mil einer 
Allophanalgruppe. Diese konnen zu Verbindungen mil mehr als einer Allophanalgruppe weiterragieren, beispielsweise 5 
den Verbindungen der Formel I, in denen n groBer 1 isi. 

Der Reaktionsfortschritt wird zweckmaBigerweise per Gelpermeationschromatographie (GPC) oder durch Bestim- 
mung des NCO-Gehaltes der Reaktionsinischung verfolgt. Wenn die Reaktionsmischung die gewunschte Zusammenset- 
zung erreicht hat, kann die Reaktion durch Zugabe von Desaktivatoren abgebrochen werden. Als Desaktivatoren eignen 
sich beispielsweise anorganische oder organische Sauren, die enisprechenden Saurehalogenide und Alkylierungsmittel lo 
Beispielhaft genannt seien Phosphorsaure, Monochloressigsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure, Benzoylchlorid, Dimethyl- 
sulfat und vorzugsweise Dibutylphosphat sowie Di-l-ethylhexylphosphat. Die Desaktivierungsmittel konnen in Mengen 
von 1 his 200Mol-%, vorzugsweise 20 bis 150 Mol-%, bezogen auf die Mole an Katalysator, eingesetzt werden. Mei- 
stens werden nach Beendigung der Umsetzung noch vorhandene Reste an unumgesetzten Polyisocyanat bis auf einen 
Gehalt von unter 0,5% im Vakuum abdestilliert. 

Ublicherweise wird die Reaktion abgebrochen, wenn die Reaktionsmischung, sofem man etwaige noch vorhandene 
Mengen an eingesetztem Polyisocyanat auBer acht laBt, folgende Zusammensetzung aufweist: 

- Verbindung I init 1 Allophanatgruppe: 1 bis 100, bevorzugt 5 bis 80 Gew,-%, 

- Isocyanate a2.5: 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, 

- Isocyanate a2.1: 0 bis 90, bevorzugt 0 bis 70 (jew.-%. 

Aus den Reaktionsmischungen konnen die Verbindungen I mit Hilfe ublicher Trennmethoden isoliert werden z B 
mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie. Meistens ist dies jedoch nicht erforderlich, denn die Nebenprodukte sind 
ebenfalls Wertprodukte, die in Beschichtungsmitteisystemen, die die Verbindungen I enthalten, ublicherweise enthalten ^5 
sein konnen. 

Die Verbindungen I oder Mischungcn I konnen zum cincn durch Bcstrahlung mit cncrgicrcichcr Strahlung ggf. in Gc- 
genwan anderer radikalisch polymerisierbarer Verbindungen mit C-C-Doppelbindungen ausgehartet werden, wobei die 
C-C-Doppelbindungen der Verbindungen I und ggf. der sonstigen vorhandenen radikalisch polvmerisierbaren Verbin- 
dungen polymerisiert werden. 

Weiterhin konnen die Verbindungen I oder Mischungen I durch Reaktion der Isocyanatgruppen in einer Polyadditions- 
reaktion ausgehartet werden (nachfolgend "Isocyanathartung" genannt), z. B. indem man den Verbindungen I oder Mi- 
schungen I vor ihrer Anwendung weitere zusetzt, die mindestens eine gegenuber Isocyanat reakti v Gruppe enthalten die 
nut den Isocyanatgruppen in einer Additionsreaktion reagierl oder indem man in Beschichtungen aus den Verbindungen I 
Oder Mischungen I derartige Verbindungen aus einem gastomiigen Medium eindiffiindieren lilBt. 

Die Isocyanathartung kann durch Erhohung der Temperatur beschleunigt werden. Im allgemeinen sind hierfur Tempe- 
raturen bis 130°C ge«ignet, da es bei diesen Temperaturen mogHch ist, nur die Isocyanathartung zu bewirken ohne daB 
die Polymerisation der C-C-Doppelbindung einsetzt. 

Fur den FaU, daB die Isocyanatgruppen in verkappter Form vorliegen, ist es meist ebenfalls erforderlich, die Isocyana- 
treaktion bei Temperaturen von 40 bis 200^C durchzufuhren, urn die Schutzgruppen abzuspalten. 

Die Verbindungen oder Mischungen I konnen bereits ohne weitere Zusatze als Beschichtungsmittel und speziell als 
Dual-cure-Systeme eingesetzt werden, denn Filme dieser Beschichtungsmittel konnen sowohl mit Hilfe von eneigierei- 
cher Strahlung, gegebenenfalls unter Zusatz von Photoinitiatoren, als auch mittels Isocyanathartung ausgehartet werden 
Die Isocyanathartung der Beschichtungen kann z. B. in einer Atniosphare erfolgen, die in Form eines Gases Verbindun- 
gen enthalt, die mit den Isocyanatgruppen in einer Poly additionsreaktion reagieren, also z. B. mittels Wasserdampf Am- 45 
moniak oder Ammen. Bei der Hartung durch Wasserdampf (der in der Luft enthaltene Wasserdampf reicht bereit^ aus) 
reagiertein Teil der Isocyanatgruppen zu Aminogruppen ab, und diese Aminogruppen reagieren mit den noch verbUebe- 
nen Isocyanatgruppen in einer Polyadditionsreaktion zu Hamstofif- oder Biurethgruppen. 

Meistens werden die Verbindungen I und Mischungen I in Form von strahlungshartbaren Zubereitungen eingesetzt 
die die ubhchen Hilfsmittel enthalten, also z. B. Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Farbstoffe, FuUstoffe bzw. Pigmente und,' 50 
sofern erforderlich, Photoinitiatoren und Stabilisatoren (im folgenden kurz: "Zubereitungen S"). 

Eine Variante der Erfindung sind Zubereitungen S, die 

a) 5 bis 95 Gew.-% einer Verbindung I oder einer Mischung I und 

b) 95 bis 5 Gew.-% einer von den Verbindungen I verschiedenen Verbindungen mit einer radikalisch polymerisier- 55 
baren C-C-Doppelbindung (Verbindungen S) enthalten. 

Bei den Verbindungen S handelt es sich haufig um sog. Reaktivverdunner oder um Bindemittel, wie sie z, B in "Che- 
mistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints, Vol. 1-5, Ed. P K T Oldrine London 
1991, genannt sind. 

Als Reaktivverdunner eignen sich beispielsweise vinylgruppenhaltige Monomere, insbesondere N-Vinylverbindun- 
gen, wie N- Vinylpyn-ohdon, N-Vinylcaprolactam und N- Vinylformamid, weiterhin Vinylether, wie Ethyl- Propyl- Iso- 
propyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert.-But.yl-, Amyl-, 2-Ethylhexyl-, Dodecyl-, Octadecyl- und Cvclohexylvinylether Ethylen- 
glykobnono- und -divmylether, Di-, Tri- und Teu-aethylenglykoimono- und -di vinylether, PolyethylenglykoJdi vinylet- 
her, Ethylenglykolbutylvinylether, Trieihylenglykolmethylvinylether, Polyethylenglykolmethylvinylether, Cyclohexan- 
dimethanolmono- und -divinylether, Trimethylolpropantri vinylether, Aminopropylvinyleiher, Diethylaminoethylviny- 
lether und Polytetrahydrofurandivinylether, Vmylester wie Vinylacetat, -propionat, -stearat und -laurat und Vinylaroma- 
ten wie Vmyltoluol, Styrol, 2- und 4-Butylstyrol und 4-Decylstyrol sowie Acrvlat- oder Methacrylatgruppen enthaltende 
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Monomere, z. B. Hydroxyethyl(meth)acrylat, Tripropylenglykolniethylether(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylal, 4- 
tert,-Butylcyclohexyl(nieth)acrylat, Trimethylolpropanmonoformalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat, 4-Tetrahydro- 
pyranylacrylat, 2-Tetrahydropyranylniethylacrylat und Tetrahydrofiirfurylacrylat. 

Bevorzugte Reaktivverdunner sind di- oder polyfunktionelie Ester alpha, beta-elhylenisch ungesattigter Carbonsauren 
5 mit aliphatischen Di- oder Polyolen. Als Di- oder Polyolkomponente kommen bei spiels weise die oben genannten Di- 
oder Polyole, die in Zusammenhang mil den Alkoholen A genannt wurden, in Frage. Im Unterschied zu den Alkoholen A 
weisen jedoch die Reaktivverdunner vorzugsweise keine freien OH-Gruppen mehr auf. Beispiele fiir derartige Reaktiv- 
verdunner sind Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Propylenglykoldi(meth)acrylat, Butylenglykoldi(nieth)acrylat, 1, 6-He- 
xandioldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat, 'rriethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylenglykol- 

10 di(meth)acrylat^ Tripropylenglykoldi(nieth)acrylat, 1,4-Cyclohexandioldi(meth)acrylat und l,4-Bis(hydroxymethyl)cy- 
clohexandi(meth)acrylat, femer Trimethylolethantri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerythrit- 
letra(meth)acrylat. Bevorzugt sind auch die Ester edioxylierter Polyole, z. B. die Polyacrylate oder -methacrylate von al- 
koxyliertem Tri methyl olpropan. Glycerin oder Pentaerythrit 

Geeignete FuUstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erfialtliche Silikate wie Aero- 

15 sil R der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc. Geeignete 
Stabilisatoren umfassen typische UV- Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin 
R-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone. Diese konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radi- 
kalfangem, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin, 2, 6-Di-tert.-butylpiperidin 
oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyM-piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden ub- 

20 licherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen Komponenten mit Akti- 
vierten Doppelbindungen eingesetzt. 

Sofem die Aushartung mittels UV-Strahlung erfolgt, enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen wenigstens ei- 
nen Photoinitiator, der die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen initiieren kann. Hierzu zahlen 
Benzophenon und Benzophenonderivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, Michlers Keton, Ace- 

25 tophenonderivate, wie l-BenzoylcycIohexan-l-ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon und 2,2-Dimethoxy-2-phenyla- 
cetophenon. Benzoin und Benzoinelher, wie Methyl-, Ethyl- und Bulylbenzoinelher, Benzilketale, wie BenzildiiiieLhyl- 
kctal, 2-Mcthyl-l-[4-(mcthylthio)phcnyl]-2-morpholinopropan-l-on, Anthrachinon und seine Dcrivatc, wie Mcthylan- 
thrachinon und tert.-Butylanthrachinon, Acylphosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl- 
2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat und Bisacylphosphinoxide. Die vorgenannten Photoinitiatoren werden, sofem 

30 erforderlich, in Mengen von 0,05 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Verbindungen I und S der erfindungsgemaBen Zubereitungen eingesetzt. Sofem die erfindungsgemaBe 
Zubereitung mittels Elektronenstrahlung gehartet wird, kann auf Photoinitiatoren verzichtet werden. Bei Anwendung der 
Elektronenstrahlhartung, derUV-Hartung in Kombination mit geeigneten Photoinitiatoren oder der thermischen Hartung 
konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch Pigmente endialten. 

35 Es ist moglich, die Zubereitungen S direkt als Beschichtungsmittel einzusetzen. In einer weiteren Ausfuhrungsform 
der Erfindung werden aus den Zubereitungen S 2-Komponenten-Beschichtungsniittel hergestelit, indem man den Zube- 
reitungen S vor der Verarbeitung eine Verbindung mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen (im folgenden 
kurz "Verbindungen R") zusetzt. 

Sofem die Isocyanatgruppen, die die Komponenten der Zubereitungen S tragen, nicht verkappt sind, erfolgt die Ver- 

40 mischung der beiden Komponenten zweckmaBigerweise langstens 24 h vor dem Auftrag des Beschichtungsmittels auf 
den zu beschichtenden Gegenstand. 

Ublicher weise betragt das Veriialtnis der Isocyanatgruppen zu den gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen 
2 : 1 bis 0,5 : 1, bevorzugt 1,4 : 1 bis 0,7 : 1, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,1 : 1, 

Bei den Verbindungen R handelt es sich im allgemeinen um solche, die als A-Komponente in iibhchen 2-Komponen- 

45 ten-Polyurethan-Beschichtungsmassen enthalten sind, also beispielsweise niedermolukulare Alkohole mit 2 bis 20 C- 
Atomen und 2 bis 6 OH-Gruppen oder hydroxyfunktionelle Polymere (im folgenden kurz Polymere (A)). 

Bei den Polymeren (A) handelt es sich z. B. um Polymere mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,1 bis 20, vor- 
zugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. Das zahlenmitdere Molekulargewicht M,, der Polymeren betragt vorzugsweise 1000 bis 
100 000, besonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Polymeren handelt es sich bevorzugt um solche, welche zu mehr 

50 als 50 Gew.-% aus Ci- bis C2o-Alkyl(meth)acrylat, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylestem von bis zu 20 C- 
Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 C-Atomen 
und 1 Oder 2 Doppelbindungen, ungesatugten Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt sind die 
Polymeren, die zu mehr als 60 Gew.-% aus Ci- bis Cio-Alkyl- (metii)acrylaten, Styrol oder deren Mischungen bestehen. 
Daruber hinaus enthalten die Polymeren (A) hydroxyfunktionelle Monomere entsprechend dem obigen Hydroxyl- 

55 gruppengehall und gegebenenfalls weilere Monomere, z. B. ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsau- 
ren, Saureanhydride oder Saureamide. 

Weitere Polymere (A) sind z, B. Polyesterole, wie sie durch Kondensation von Polycarbonsauren, insbesondere Die ar- 
bonsauren mil Polyolen, insbesondere Diolen erhaldich sind. 

Weiterhin sind als Polymere (A) auch Polyetherole geeignet, die durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid oder 

60 Rutylenoxid an H-aktive Komponenten hergestelit werden. Ebenso sind Polykondensate aus Butandiol geeignet. 

Bei den Polymeren (A) kann es sich naturlich auch um Verbindungen mit primaren der sekundaren Aminogmppen 
handeln. 

Genannt seien z. B. sogenannte Jeff amine, d. h. mit Aminogruppen terminierte Polyetherole oder Oxazolidine. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen I, Mischungen I, Zubereitungen S und 2- Komponenten Beschichtungssysteme 
65 (im folgenden kurz als •'Beschichtungsmittel" bezeichnet) eignen sich als Beschichtungsmittel fur unterschiedliche Sub- 
strate. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen erweisen sich als besonders geeignet zum Beschichten von Substraten wie 
Holz, Papier. TextiL Leder. Vlies, Kunststoffoberflachen, (Jlas, Keramik, mineralischen BaustoflFen, wie Zement-Form- 
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sieine und Faserzementplatten, und insbesondere von Metallen oder beschichleten Metallen. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zum Beschichten von Substraten, insbesondere von 
Metallen oder beschichteten Metallen, sowie die durch dieses Verfahren erhaltlichen beschichleten Substrate. Die Be- 
schichtung der Substrate erfolgt in der Regel dadurch, dass man wenigstens eine erfindungsgemaBe, strahlungshartbare 
Zubereitung auf das zu beschichtende Substrat in der gewiinschten Starke aufbringt und gegebenenfalls vorhandenes Lo- 5 
sungsmirtel entfernt. Dieser Vorgang kann, sofem gewiinschU ein- oder raehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen 
der slrahlungshartbaren Zubereitungen auf das Substrat erfolgt in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachleln, Ra- 
keln, Biirsten, Rollen, Walzen oder GieBen, Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel im Bereich von 3 bis 1000 g/m" 
und vorzugs weise 10 bis 200 g/m~. Das Autbringen kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhohter 'lemperatur, 
vorzugsweise jedoch nichl oberhalb lOO^'C erfolgen. lO 

Im allgemeinen hartet man anschlieBend die Beschichtungen sowohl durch Bestrahlung mit eneigiereicher Strahlung 
als auch dadurch, daB man die Isocyanatgruppen mit Luftfeuchtigkeit oder Verbindungen R reagieren laBt. Diese Vorge- 
hensweise wird als Dual-Cure Verfahren hezeichnet. 

Im Unterschied zur Strahlenhartung, die innerhalb weniger Sekunden oder Bruchteilen von Sekunden ablauft, verlauft 
die Isocyanathartung in der Regel langsam, d. h. sie ist bei Raumtemperatur erst oftmals nach Tagen abgeschlossen. Sie 15 
kann aber auch durch Auswahl geeigneter Katalysatoren, bei erhohter Temperatur, bevorzugt bis 1 30**C oder durch Zu- 
satz geeigneter reaktiver Reaktion spanner beschleunigt werden. 

GegebenfaUs kann, wenn mehrere Schichien des Beschichtungsmittels libereinander aufgetragen werden, nach jedem 
Beschichtungsvorgang eine Strahlungshart.ung erfolgen. 

Die Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vor- 20 
zugsweise Licht der Weilenlange 250 bis 600 nm oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Eleku-onen- 
stralilung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, 
gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder Excimerstrahler. Die ublicherweise zur Vemetzung ausreichende 
Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 nJ/cm-. 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-Atmosphare, durch- 25 
gefiihrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise SUckslofT, Edelgase, Kohlendioxid, oder Verbrennungsgase. 
Dcswcitcrcn kann die Bestrahlung erfolgen, indcm die Bcschichtungsmassc mit transparcntcn Mcdicn abgcdcckt wird. 
Transparente Medien sind z. B. Kunstofffolien, Glas oder Riissigkeiten, z. B. Wasser. 

In einem bevorzugten Verfahren erfolgt die Aushartung kontinuierlich, indem man das mit der erfindungsgemaBen Zu- 
bereitung behandelte Substrat mit konstanter Geschwindigkeit an einer Strahlungsquelle vorbeifiihrt. Hierfur ist es erfor- 30 
derlich, dass die Aushartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Zubereitung ausreichend hoch ist. 

Diesen unterschiedlichen zeitlichen Verlauf der Hartung kann man sich insbesondere dann zu Nutze machen, wenn 
sich an die Beschichtung des Gegenstandes noch ein Verarbeitungsschritt anschlieBt, bei dem die Filmoberflache in di- 
rekten Kontakt mit einem anderen Gegenstand tritt oder mechanisch bearbeitet wird. 

Dabei geht man so vor, daB man 35 

la. in Schritt la einen Gegenstand mit einem Film des Beschichtungsmittels beschichtet. 

Ha. in Schritt Ila den Film des Beschichtungsmittels mit energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film vorge- 
hartet wird, 

nia. in Schritt Ula den Gegenstand, der mit dem voigeharteten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, me- 40 
chanisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Gegen- 
stand in Kontakt bringt und 

IVa. in Schritt IVa den vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels, mit dem der bearbeitete Gegenstand beschich- 
tet ist, durch Isocyanathartung endhartet 



oder nach einem 2. Verfahren, bei dem man 



45 



lb. in Schritt lb einen Gegenstand mit einem Film des Beschichtungsmittels beschichtet, 

nb. in Schritt lib den Film des Beschichtungsmittels, mit dem der bearbeitete Gegentand beschichtet ist, vorhartet, 
indem man die Isocyanatgruppen in einer Polyadditionsreaktion reagieren laBt, 50 
mb. in Schritt Illb den Gegenstand, der mit dem vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, me- 
chanisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Gegen- 
stand in Kontakt bringt und 

IVb. in Schritt IVb den vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels den Film des Beschichtungsmittels mit ener- 
giereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film endgehartet wird. 55 

Der Vorteil dieser Verfahren hegi darin, daB man die beschichteten Gegenstande unmittelbar im AnschluB an Schritt 
Ila bzw. lib weiterverarbeiten kann, weil die Oberflache nicht mehr klebt. Andererseits ist der voigehartete Film noch so 
flexibel und dehnbar, daB der Gegenstand noch verformt werden kann, ohne daB der Film dabei abplatzt oder reiBt. 

Selbst wenn keine Verformung des Gegenstandes vorgesehen ist, kann sich das sog. Dual -cure- Verfahren voneilhaft 60 
erweisen, denn die mit dem vorgeharteten Film versehenen Gegenstande konnen besonders einfach transportiert und ge- 
lagert werden, z. B. in Siapeln. Daruberhinaus bietetdas Dual-Cure- Verfahren den Vorteil, dafi die Beschichtungsmassen 
in Dunkelbereichen (Bereiche, die fur die Strahlung nicht zuganghch sind) chemisch nachharten konnen und somit noch 
ausreichende Materialeigenschaften unabhangig von der Bestrahlung erreicht werden. Desweiteren harten Spritznebel- 
niederschlage kleb- und emissionsfrei aus. 65 

In Substraten aufgesaugtes Material, oder allgemein bei Verwendung saugfahiger Untergriinde, hartet weggeschlage- 
nes Material aus, so daB migrierbare oder extrahierbare An telle vermieden werden. 

Im AnschluB an Schritt HI Haufig wird Schritt IVa so ausgefuhrt, daB werden die beschichteten (jegenstande noch ei- 
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nige Tage bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur, um den HartungsprozeB zu beschleunigen, an der Luft gelagert 
werden. Wahrend dieser Zeit reagieren, wie zuvor beschrieben, die Isocyanatgrupp«i mit Luftfeuchtigkeit oder ggf. der 
A-Komponente, wobei sich die Netzwerkdichte erhoht und der Film seine endgultigen Gebrauchseigenschaften erhalt 
Die Verbindungen I, Mischungen I oder eine Zubereitung S sind insbesondere als GieBharz, Spachtelmasse, Photore- 
5 sistharz, Stereolithographieharz, Druckfarbe, Klebstofif, Dentalmasse, zur Herstellung photopolymerer Druckplatten 
oder als Harz fur VerbundwerkstofFe einsetzbar. 

Experimenteller Teil 

10 1 . Herstellung der Verbindungen I 

1.1. Herstellung der Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanato-acrylate 1-9 und des Vergleichsbei- 

spiels 1 (VI) aus HDT und ungesattigten Monoalkoholen 

15 Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurde unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und die in TabeOe 1 genannte Menge an 
stabilisierter OH-Komponente zugesetzt. Man erwarmle die Mischung auf SO^'C und gab 200 Gew. ppm (bezogen auf 
Diisocyanat) des Kataiysators NJSr,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyi)-aininonium-2-ethylhexanoat zu. Die Temperatur 
erhohte sich langsam auf 120''C. Man lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei dem in Tabelle 1 
genannten NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 250 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) Di-2-(Ethylhexyl)- 

20 phosphat. Das Reakdonsgemisch wurde anschlieBend im Dunnschichtverdampfer bei 135°C und 2.5 mbar von nicht um- 
gesetztem HDI befreit. 

Daten zu den Endprodukten stehen in Tabelle 1 . 

1.2. Herstellung des Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanato-acrvlats 10 

25 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurde unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und die in Tabelle 1 genannte Menge an 
stabilisicrtcm 3-(Acryloyloxy)-2'hydroxypropylmcthacrylat zugesetzt. Man crwarmtc die Mischung auf 80°C und gab 
500 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Kataiysators Zink-Acetylacetonat zu. Die Temperatur wurde anschlieBend 
langsam auf llO^'C erhoht. Man lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei dem in Tabelle 1 ge- 
30 nannten NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 550 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) Di-2-(Ethylhexyl)- 
phosphat. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im Dunnschichtverdampfer bei 135°C und 2.5 mbar von nicht um- 
gesetztem HDI befreit. 

Daten zum Endprodukt stehen in Tabelle 1, 

35 1.3. Herstellung der Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanato-acrylate 11 und 12 aus IPDI bzw. 

1,3-BIC und ungesattigten Monoalkoholen 

Die Diisocyanate wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und die in Tabelle 1 genannte Menge an stabilisierter 
OH-Komponente zugesetzt. Man erwarmle die Mischung auf 100°C und gab 200 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) 

40 des Kataiysators N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)-ammonium-2-ethylhexanoat zu. Die Temperatur erhohte sich 
langsam auf 120''C Man lieB bei dieser Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei dem in Tabelle 1 genannten 
NCO-Gehalt der Mischung durch Zugabe von 250 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) Di-2-CEdiylhexyl)-phosphat. 
Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im Dunnschichtverdampfer bei 135°C und 2.5 mbar von nicht umgesetztem 
Isocyanat befreit. 

45 Daten zu den Endprodukten stehen in Tabelle 1 . 

1.4. Vergleichsversuche 

Herstellung von Urethanacrylaien analog zu EP549 116 Hydroxyethylacrylat aus HDI-Polyisocyanat und HE A 

50 

625 g (1 mol) HDI-Polyisocyanat mit einer mittieren Funktionalitat von ca. 3.5 und einem NCO-Gehalt von 
22.0 Gew.-% (BASONAT®HI 100, BASF AG) wurden unter Stickstoffbedeckung vorgelegt, mit 200 ppm Dibutylzinn- 
dilaurat versetzt und auf 55X erwarml. Innerhalb 15 min wurden die in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Hydroxy- 
etiiylacrylat (stabilisiert) zugegeben und der Ansatz langsam auf 80°C erwarmt. AnschlieBend wurde noch eine Stunde 
55 bei 80°C nachgeruhrt. 

Daten zu den Beschichungsmitteln des Standes der Technik finden sich in Tabelle 2. 
Abkurzungen: 

TIDI = Hexamethylendiisocyanat 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
60 1 ,3-BIC = 1 ,3-Bis(i.socyanatomethyl)cyclohexan 

HEA = Hydroxyethylacrylat 

HPA = Hydroxypropylacrylat 

HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 

GAMA = 3-(Acryloyioxy)-2-hydroxypropylmethacrylat 
65 DBTL = Dibutylzinn-dilaurat 
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2. Herstellung und Prufung von Lackformulierungen aus den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten als 1-Komponenlen- 

Beschichtungssysteme 

Die erfindungsgemaBen Produkte bzw. Vergleichsprodukte wurden, falls sie eine V^skosital von mehr als 500 mPa - s 
aufwiesen mil Butylacetat (BuAc) auf 500 mPa • s verdiinnt. Die Proben wurden mit Filmziehrahmen auf Glas oder 5 
Blech aufgezogen. 

Die erfindungsgemaBen Produkte bzw. Vergleichsprodukte wurden auf unlerschiedliche Weise gehartet und gepriift: 

UV-Bestrahlung 

10 

Die gegebenenfalls bei Raumtemperatur vom Losemitlel abgeluftelen Filme werden 5 mal bei lOm/min Bandge- 
schwindigkeit unter einem IST-Quecksilberhochdrucksu-ahler (120 W/cm) bestrahlt. 

Feuchdgkeitshartung 

15 

Die Filme werden uber mehrere Tage hinweg bei Raumtemperatur und 50%iger Luftfeuchtigkeit gelagert. 
Tabeile 3 beschreibt das Ergebnis nach Hartung nur mit Luftfeuchligkeil. 

Tabelle 4 beschreibt das Ergebnis nach Hartung mi! Luftfeuchtigkeit und UV-Hartung mit Luftfeuchtigkeit (Ergeb- 
nisse s. Tabelle 3) oder mit UV-Bestrahlung und anschbeBender Nachhartung mit Luftfeuchtigkeit (Ergebnisse: Tabelle 
4) gehartet. Hoherviskose Lackmischungen wurden mit Butylacetat (BuAc) auf 500 mPa • s verdunnt. Die Lacke wurden 20 
mit Filmziehrahmen auf (Has oder Blech aufgezogen. 

Pruftnethoden 

- Pendeldampfung (PD, in Anzahl Schwingungen): Lack auf Glas als Substrat (DIN 53 157) bei einer Lackschicht- 25 
dicke, u-ocken, von ca. 30 ^m im Fall der LufLhartung und mit ca. 50 fim im Fall der UV-Hiirtung. 

- Erichscnticfung (ET; DIN 53156, in mm Ticfung): Lack auf Bondcrblcch 132 (MaBc 190 x 105 x 1 mm von Fa. 
Chemmetall). Lackschichtdicke 25 bis 30 /jm. 

- Haftung mit Gitterschnitt (HmG; DhN 5315L in Noten): Lack auf Bonderblech 132 (MaBe 190 x 105 x 1 mm 
von Fa. Chemmetall). Lackschichtdicke, trocken, 25 bis 30 \im. Die Beurteilung erfolgl mit Hilfe einer Notenskala 30 

von 0 bis 5 (0 = beste Note) 

3. Zweikomponenten-Lacksysteme unter Zusatz von NCO-reaktiven Verbindungen 

Das erfindungsgemaBe Produkt Nr. 6 (s. Tabellen 1 und 5) wurde mit dem hydroxifunktionellen Vinylpolymerisat (Lu- 35 
milol® H 136, BASF) zum einen entsprechend dem stochiometrischen OH^CO-Verhaltnis, zum anderen in gleichen 
Mengenverhaltnissen zum Vergleichsversuch gemischt. Als Vergleich wurde ein Klarlack auf Basis desselben Acrylat- 
harzes in Kombination mit dem Polyisocyanatharter (Basonat® P LR 8901, BASF) gepriift. Die Einstellung auf eine 
Applikationsviskositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslaufduse) erfolgte mit Butylacetat. 

Mit einem Fihnziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen mit einer NaBfilmdicke von 200 pm aufgeU-agen. 40 
Die so erhaltenen Klarlacke wurden unter Normklima gehartet. 

Die bei Raumtemperatur vom Losemittel abgeliifteten Filme werden 9 mal bei 15 m/min Bandgeschwindigkeit unter 
einem IST-Quecksilberhochdruckstrahler (120 W/cm) bestrahlt. 

Die erhaltenen Lackeigenschaften sind in Tabelle 6 und 7 zusammengefaBt. 

45 



50 
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TabeUe 1 



Reaktionsprodukte aus Isocyeinaten und ungesattigten Monoalkoholen 



Produkt Nr. 


Isocyanat 


Moaoalkohoi 


Menge bez. 


NCO-Gehalt 


NCO-Oehait 


Viskositat 








isocyanai 


der Klischung 


nach 


Del £.J 








(mal %) 


(Gew.%) 


Destination 
(Gew.%) 


(mPas) 


1 


HDI 


HEA 


5 


40.8 


20.1 


520 


2 


HDl 


HEA 


10 


39.0 


18.5 


310 


3 


HDI 


HEA 


15 


35,6 


17.4 


290 


4 


HDI 


HEA 


20 


33.3 


16.7 


260 


5 


HDI 


HEA 


20 


26.7 


15.8 


1790 


6 


HDI 


HEA 


40 


21.6 


13.5 


810 


7 


HDI 


HEA 


50 


16.8 


11.8 


1640 


8 


HDI 


HPA 


20 


32.8 


16.0 


345 


9 


HDI 


HEMA 


30 


23.2 


14.2 


1290 


10 


HDI 


GAMA 


20 


36.8 


12.8 


890 


11*) 


IPDI 


HEA 


20 


30.1 




5680 


12 


1.3-BIC 


HEA 


20 


30.4 


15.0 


27500 


V 1 (Veigleich) 


HDI 


Allylalkohol 


20 


34.0 


17.8 


240 



*) : Das Reaktionsgemisch wurde nicht destilliert 



TabeUe 2 

35 Urethanacrylatc als Vergleichsprodukte 



Veigleich 


Menge HEA 


Mol HEA 


HEA-Anteil 


NCO-Gehalt 


Viskositat 23°C 


Nr. 


(g) 




(Gew,%) 


(Gew.%) 


(mPas) 


V2 


75.6 


0.65 


10.8 


153 


12220 


V3 


116.0 


1.0 


15.7 


13.2 


24200 


V4 


232.0 


2.0 


27.1 


6.2 


220000 



45 V2 wurde gemaB den Angaben in derEP 549 116 hergestellt, die Produkte V3 und V4 wurden auf einen hoheren Dop- 
pelbindungsanteil ausgelegt. 

Der Anteil an Acrylat isL bei diesen Produkten im Vergleich zu den erfindungsgemaBen Verbindungen I (Anteil beim 
einfachsten AUophanal = 25.7 Gew.-%) geringer, irotzdem sind die Viskositalen bereits sehr hoch. 

50 
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Ergebnis 

55 

Die edindungsgemaBen Produkte 1-5 harten ohne Bestrahlung unter Luftfeuchtigkeitseunfluifi zu klebtreien Filmen 
aus. Die Filme sind hcx:hflexibel. Der Losemittelanteil ist gegeniiber dem Vergleichsversuchen deutlich reduziert. Das 
IJrclhanacrylat Laromer PR 8987 ohne freie NCO-Cruppen hartet unter den Bedingungen nicht. 

60 



65 



11 

BNSDOCID: <DE_1 9860041 A 1_L> 



DE 198 60 041 A 1 

TabeUe4 



Hartung mil UV und anschlieBender Feuchtigkeitshartung 



5 


Produkt 


Urethanacry- 
lat Laromer 
LR 8987 


V3 

(Vergleich) 


VI 

(Vergleich) 


1 


2 


3 


4 


10 




(Vergleich) 
















Viskositat 


4000 


24200 


240 


520 


310 


290 


260 




















15 


(mPas) 
















NCO- 
Wert 

(Gew.%) 


0 


13,2 


17.8 


20,1 


18,5 


17.4 


16,7 


20 


Lackre- 


50 T Produkt 


50 T Produkt 


50 T 


50 T 


50 T 


50 T 


50 T 




zept 


8 T BuAc 


14 5 T BuAc 


Produkt 


Produkt 1,5 
TBuAc 


Produkt 


Produkt 


Produkt 


25 




2T Iigacure 
184 


2T Iigacure 
184 


2T Irgacure 
184 


2T Irgacure 
184 


2T Irgacure 
184 


2T Irgacure 

1 OA 

184 


2T Irgacure 
184 


30 




















PDnach 


128 


42 


nicht priif- 


46 


69 


71 


63 




24h 






bar 










35 


PD nach 
7d 


129 


139 


20 


146 


144 


144 


143 




ET nach 


3,8 


8.5 


nicht priif- 


9 


9 


9 


9 




24h 






bar 










40 


ET nach 

7d 


3,7 


4,5 


9 


3,9 


4 


4 


4,4 




HmG 


5 


0 


nicht priif- 


0 


0 


0 


0 




nach 24h 






bar 










45 


HmG 
nach 7d 


5 


1 


1 


1 


1,5 


0,5 


1 



Irg-acureCS) 184: Photoinitiator der Fa. Ciba- Spezialitatenchemie 

so 

Ergebnis 

Die erfindungsgemaBen niedrigviskosen Produkte 1-4 zeigen ahnhche Hartung scharakteristiken wie das hochviskose 
Urethanacrylat V3, der Losemittelanteil ist jedoch deutlich reduziert. 
55 Harteverlauf, Flexibilitat und Haftung auf Metall sind vergleichbar gut. Nach UV-Besu-ahlung sind die erfindungsge- 
ma(5en Produkte klebfrei ausgehartet. Unter dera KinftuB von Luftfeuchtigkeit erfolgt ein starker Harteanstieg. In der 
Harte werden die Vergleichsprodukte noch ubenroffen. 

Das NCO-freie Urethanacrylat (Laromer) erhalt seine Endeigenschaften bereits unmittelbar nach der Bestrahlung. Die 
Harte ist jedoch geringer als bei den erfindungsgemaBen Produkten, die Haftung auf verschiedenen Unteigninden ist er- 
60 heblich sch lech ten 

Das Allophanat auf Basis Allylalkohol (VI) hartet unter den Standardbedingungen der UV-Besu-ahlung nicht, die Har- 
tung erfolgt hier uber die Reaktion von NCO mit Luftfeuchtigkeit. Die mechanischen Werte dieser Beschichtungen sind 
ungenugend. 
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Tabelle 5 



Lackrezepturen 



Klar- 
lack-Nr • 


1 (Ver- 

gleich) 


2 


3 (Ver- 
gleich) 


4 




stochio- 
metrisch 


stochio- 
metrisch 


mengen- 
gleich zu 
2 


mengen- 

gl ©ich 

2U 1 


Lumitol H 
136 


100 


100 


100 


100 


Basonat P 
LR 8901 


35,7 




52,9 




Produkt Nr. 
6 




52,9 




35, 7 


Irgacure 

^184 




2,5 




2,1 



Acrylatharz: Lumitol® H 136, Festgehalt = 70 Gew.%, 
OH-Zahl = 13 6 mgKOH/g 



Polyisocyanat:Basonat® P LR 8901, aliphatischcs Polyisocyanai auf Basis HDI, Fcstgchalt = 100Gcw.-%, NCO = 
20 Gew.-%, Viskosilat = 700 mPa • s (23°C). 

TabeUe 6 



Lackpriifungen 



Klarlack-Nr . 


1 (Ver- 
gleich) 


2 


3 (Ver- 
gleich) 


4 


Staubtrock- 
nung [min . ] 


>120 


3 


>120 


0 


Sand t rock - 
nung [h] 


20 


0 


27 


0,5 


Durchtrock- 
nung [h] 


16 


0,5 


20 


0,5 


Gelierzeit 
[h] 


38 


63 


44 


50 



Die fomiulierien Lacke auf Basis der erfindungsgemaBen Harter sind im Vergleich zum konventionellen Lack unmii- 
telbar nach der UV-Bestrahlung weiierverarbeitbar (staubtrocken). 

Ohne Bestrahlung weisen die erfindungsgemaBen NaBlacke eine langere Verarbeitungszeit auf, was durch die langeren 
Gelierzeiten deutLich wird. 
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Tabelle 7 

Losemittelbestandigkeit der Lacke nach UV-Bestrahlung und forcierter Trocknung (15 h bei 60**C) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



s 


Klarlack-Nr. 


1 (Ver- 

gleich) 


2 


3 (Ver- 
gleich) 


4 




Acetonbe- 


A1/B2 


AO/Bl 


A1/B2 


Al/Bl 




stan-digkeit 








10 


nach 2 min. 










15 


Xylolbestan- 
digkeit nach 
30 min. 


A1/B2 


AO /BO 


A1/B2 


AO/Bl 



Der Lackfilm wird rait einem losemitteigelrankten Wattepad iiber den angegebenen Zeitraum beiastet. Die Verdun- 
stung des einwirkenden Losemittels wird dabei durch Beaufschlagung einer Abdeckschale verhindert. Nach Entfemung 
des Pads wird das resulderende Schadensbild wie nachstehend beschrieben beurteilL 

Bewertung A: = Veranderung des Films 

A/0 = keine sichtbare Veranderung 

A/1 = gerade ncx:h sichlbare Veranderung (leichte Quellung) 
A/2 = deutlich sichtbare Veranderung (starke Quellung) 

A/3 = deuLlich sichtbare Veranderung (sehr slarke Quellung, Flache bis ca. 50% gerun^telL) 
A/4 = Filrn vollig aufgclost 

Bewertung B: = Harte des Films 

B/0 = keine Veranderung der Nagelharte 

B/1 = in den Film kann unter starkem Druck mit dem Fingemagel eingedrungen werden 
B/2 = in den Film kann unter leichtem Druck mit dem Fingemagel eingedrungen werden 
B/3 = Him ist vollig erweicht 

Die Losemittelbestandigkeiten der formulierten Lacke auf Basis der erfindungsgemafien Harter nach forcierter Trock- 
nung sind gegenuber den Vergleichsversuchen deutlich verbessert. 

Patentanspriiche 

1. Verbindungen mit Isocyanatgruppen oder verkappten Isocyanatgruppen, AUophanatgruppen und radikalisch po- 
lymerisierbaren C-C-Doppelbindungen, wobei die C-C-Doppelbindungen durch eine direkt daran gebundene Car- 
bonylgruppe oder ein O-Atom in Edierfunktion aktiviert sind (Aktivierte Doppelbindungen), abgeleitet von Polyi- 
socyanaten und Alkoholen A, die neben der Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragen (\ferbin- 
dungen I). 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 der Formel I 
OCN-R^-(-R-<C(0)-R--R^-)n-NCO I 

in der 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 

R* eine divalente aliphaUsche oder alicyclische C2- bis Cio-Kohlenwasserstoffeinheit oder eine aromatische C5- bis 
CoQ-Kohlenwasserstoffeinheit 

R- in jeder Wiederholiingseinheit einmal fur -NH- steht und einmal ftir N-'C(0)-R^, wobei fiir einen von einem 
Alkohol A durch Abstraktion des H-Atoms von der alkoholischen Hydroxylgruppe abgeleiteten Rest steht, wobei 
der Alkohol A als t'unktionelle Gruppe neben der Alkoholgruppe noch eine Aktivierte Doppelbindung tragi, 
bedeuiet. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem Alkohol A um einen Ester aus einem aliphadschen 
oder aromatischen Polyoi und Acryl- oder Methacrylsaure, um ein Amid aus einem Aminoalkohol und Acryl- oder 
Methacrylsaure oder einen Vinylether, abgeleitet von einem aliphatischen oder aromatischen Polyoi handelt. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, wobei es sich bei dem aliphatischen oder aromatischen Polyoi um ein Di-, Tri- 
oder Tetrol mit 2 bis 20 C-Atomen oder um ein Polyether- oder Polyesterpolyol oder um ein Poly aery lat -polyoi mit 
einer mitderen OH-Funkuonalital von 2 bis 10 handelt, 

5. Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei der Rest R-^ von Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropyiacryiat, 
Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropyhnethacrylat abgeleitet ist. 

6. Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei es sich bei dem Isocyanat um Hexamethylendiisocyanat Iso- 
phorondiisocyanat, Tetramethybcylylendiisocyanal, Di(isocyanatocyclohexyl)methan oder l,3-Bis-(isocyanaiome- 
thyl)-cyclohexan handelt. 
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7. Mischungen, enthaltend 

al) 1 bis 100 Gew.-% Verbindungen I 

a2) 0 bis 99 Gew.-% einer sonstigen Verbindung, die nebcn einer oder mehreren Isocyanatgruppen noch eine 
Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Urethan-, Hamstoff-, Biureth-, AUophanat-, Cabodiimid-, Urethoni- 
min-, Urethdion- und Isocyanuratgruppen enthalt (Mischungen I). 5 

8. Mischungen nach Anspruch 7, wobei der Gehalt an Aktivierten Doppelbindungen, bezogen auf die Gesaml- 
menge der Mischungskomponenten al und a2, 0,02 bis 20 Gew.-% betragt. 

9. Mischungen nach Anspruch 7 oder 9, wobei der Gehalt an Isocyanatgruppen der Komponenten al und a2, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Mischungskomponenten al und a20.1 bis 40Gew.-% betragt. 

10. Mischungen nach den Anspruchen 7 bis 9, wobei das Verhaltnis der Aktivierten Doppelbindungen zu den Iso- lu 
cyanatgruppen der Mischungskomponenten al und a2 50 1 bis 0,02. 1 betragt. 

11. Zubereitungen S. enthaltend 

a) 1 bis 99 Gew.-% einer Verbindung T oder einer Mischung T 

b) 99 bis 1 Gew -% einer von den Verbindungen I verschiedenen Verbindung mil einer radikalisch polymeri- 
sierbaren C-C-Doppelbindung (Verbindungen S). I5 

12. 2-Komponenten-Beschichtungsniittel nach den Anspruchen 1 bis 11, enthaltend, bezogen auf die Verbindun- 
gen (1) Oder Mischungen (1), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe 
(Verbindungen R), mit der MaBgabe, daB das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu den gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen 0.5 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1, wobei man ein Diisocyanat mit einem ALkohol, 20 
der neben der Alkoholgruppe noch eine Akdvierte Doppelbindung tragt, bei einer Temperatur von 80 bis 280°C3 um- 
setzt. 

14. Beschichtungs verfahren, dadurch gekennzeichnet, dal3 man einen Gegenstand mit einer Vferbindung I, einer 
Mischung I einer Zubereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 beschichtet, gegebenenfalls in 
einer Polyaddiiionsreaktion der Isocyanatgruppen vorhartet und anschiieBend mil eneigiereicher Strahlung be- 25 
sirahlL. 

15. Bcschichtungsvcrfalircn, dadurch gekennzeichnet, daB man cincn Gegenstand mit einer Verbindung I, einer 
Mischung I, einer Zubereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 beschichtet und auf eine Tem- 
peratur bis 1 erwarmt. 

1 6. Beschichtungsverfaliren, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Gegenstand mit einer Verbindung I, einer 30 
Mischung I einer Zubereitung S oder einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 beschichtet und in einer Atmo- 
sphare, die Wasserdampf, Ammoniak oder Amine enthalt, aushartet. 

1 7. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden, wobei man 

la. in Scliritt la einen Gegenstand mit einem Film des Beschichtungsmittels beschichtet, 

Ila. in Schritt Ila den Film des Beschichtungsmittels mit eneigiereicher Strahlung bestrahit, wobei der Film 35 
vorgehartet wird, 

ma. in Schritt Ilia den Gegenstand, der mit dem vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist. 
mechanisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Oberflache des vot^eharteten Films mit einem anderen 
Gegenstand in Kontakt bring! und 

rVa. in Schritt IVa den vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels, mit dem der bearbeitete Gegenstand be- 40 
schichtet ist, endhartet, indem man die Isocyanatgruppen in einer Polyaddiiionsreaktion reagieren laBt. 

18. Verfahren zur Beschiciitung von Gegenstanden, wobei man 

lb. in Schritt lb einen Gegenstand mit einem Film des Beschichtungsmittels beschichtet, 
Hb. in Schritt lib den Film des Beschichtungsmittels, mit dem der bearbeitete Gegenstand beschichtet ist, vor- 
hartet, indem man die Isocyanatgruppen in einer Polyaddidonsreaktion reagieren laBt, 45 
nib. in Schritt IHb den Gegenstand, der mit dem vorgeharteten Film des Beschichtungsmittels beschichtet ist, 
mechanisch bearbeitet, insbesondere verformt oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen 
Gegenstand in Kontakt bringt und 

rVb. in Schritt IVb den vorgeharteten Filin des Beschichtungsmittels den Film des Beschichtungsmittels mit 
energiereicher Strahlung bestrahit, wobei der Film endgehartet wird. 50 

19. Beschichtete Gegenstande, erhaltlich nach den Beschichtungsverfahren nach den Anspruchen 14 bis 18. 

20. Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung I, eine Mischung I oder eine Zubereitung S als 
GieBharz, Spachtelmasse, Stereolithographieharz, Druckplatte, Druckfarbe, Klebstoff oder Dentalmasse oder als 
Harz fiir Verbundwerkstoffe einsetzt. 
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